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COMPOSITE ELASTOMER MATERIALS BASED ON NEW INGREDIENTS
Akhmadjon IBADULLAEV (ibadullaev1957@bk.ru), Elmira TESHABAEVA (elmira-teshaboeva@mail.ru),
Murodjon VAPAEV (www.vmd.uz@mail.ru)
Tashkent Chemical-Technological Institute, Tashkent, Uzbekistan
The results of a study present the effect of new modified ingredients on the complex of properties of composite elastomeric
materials. Methods for modifying mineral fillers have developed. It found that the introduction of modified ingredients into the composition of elastomeric compositions enhances the interfacial interaction at the “rubber-filler” interface and the formation of additional bonds between rubber macromolecules and functional groups, resulting in an improvement in the complex of properties of the
compositions. New accelerators, activators for vulcanization of rubbers and plasticizers with stabilizing properties have proposed,
and their optimal contents in the composition have determined.
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ ЭЛАСТОМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ
НОВЫХ ИНГРЕДИЕНТОВ
Ахмаджон ИБАДУЛЛАЕВ (ibadullaev1957@bk.ru), Элмира ТЕШАБАЕВА (elmira-teshaboeva@mail.ru),
Муроджон ВАПАЕВ (www.vmd.uz@mail.ru)
Ташкентский химико-технологический институт, Ташкент, Узбекистан
Приведены результаты исследования влияния новых модифицированных ингредиентов на комплекс свойств композиционных эластомерных материалов. Разработаны методы модификации минеральных наполнителей. Установлено, что введение
модифицированных ингредиентов в состав эластомерных композиций усиливает межфазное взаимодействие на границе «каучукнаполнитель» и образования дополнительных связей между макромолекулами каучука и функциональными группами, в результате чего наблюдается улучшение комплекса свойств композиций. Предложены новые ускорители, активаторы вулканизации каучуков и пластификаторы с стабилизирующими свойствами, а также определены их оптимальные содержания в композиции.
Ключевые слова: каучук, наполнитель, пластификатор, ускоритель, активатор, модификация
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Kompozit elastomerik materiallar xossalari kompleksiga yangi modifikatsiyalangan ingredientlarning ta'sirini o'rganish
natijalari keltirilgan. Mineral plomba moddalarini o'zgartirish usullari ishlab chiqilgan. Elastomer kompozitsiyalar tarkibiga modifikatsiyalangan ingredientlarni kiritish "kauchuk-plomba" chegarasida fazalararo ta'sirni kuchaytiradi va kauchuk makromolekulalar
va funktsional guruhlar o'rtasida qo'shimcha bog'lanishlarni hosil qiladi, natijada kompozitsiyalar xususiyatlari kompleksi yaxshilanadi. Stabillashadigan xususiyatlarga ega kauchuklar va plastifikatorlarni vulkanizatsiya qilish uchun yangi tezlatgichlar, aktivatorlar taklif qilindi va ularning tarkibidagi maqbul tarkibi aniqlandi.
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Введение
Благодаря фундаментальным исследованиям ряда зарубежных и отечественных учёных
в области химии и технологии композиционных
материалов, достигнуты значительные успехи
по созданию гибко-жесткоцепных полимеров
широкого спектра свойств. Между тем,
исследования в области создания физикохимических основ технологии получения
эластомерных композиционных материалов, с
использованием различной по природе и
структуре ингредиентов, требует продолжения
исследований в данной области [1, 2]. Для этого
требуется принципиально новый подход к
созданию высококачественных ингредиентов, с
учетом специфики их структуры и свойств. Всё
это позволяет перейти от эмпирического к
научно обоснованному подбору ингредиентов
(наполнителей, пластификаторов, ускорителей и
активаторов вулканизации) для производства
эластомерных композиционных материалов
различного назначения.
Вулканизующие вещества представляют
собой химически активные соединения, принимающие участие в образовании пространственной структуры вулканизатов. В процессе образо-
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вания пространственной структуры с увеличением степени поперечного сшивания происходит
уменьшение среднечисловых (Мс) отрезков цепей полимера и соответственно увеличение количества поперечных связей в единице объема
вулканизата (n). С изменением степени поперечного сшивания происходит постепенное изменение свойств вулканизатов. Равновесный модуль
с увеличением густоты вулканизационной сетки
и в соответствии с молекулярно-кинетической
теорией эластичности растет прямо пропорционально числу поперечных связей или обратно
пропорционально средней молекулярной массе
отрезков цепи между узлами пространственной
сетки вулканизата. Изменение твердости и прочностных характеристик вулканизатов зависит от
многих факторов. Так, при вулканизации каучуков серой в зависимости от содержания присоединенной серы, в начале процесса сшивки при
содержании связанной серы около 5 масс. ч.
происходит
увеличение
прочности
при
растяжении вулканизатов. Такой вулканизат
имеет свойства мягкой резины. При дальнейшем
увеличении содержания связанной серы до 10
масс. ч. прочность вулканизатов снижается,
материал становится жестким, кожеподобным.
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Дальнейшее увеличение содержания серы
приводит к увеличению прочности вулканизата,
в результате чего каучук превращается в эбонит
объясняемое тем, что при достижении
определенной степени сшивания расстояние
между некоторыми узлами в результате
неравномерности
сшивания
становится
слишком малым, что затрудняет ориентацию
молекулярных
цепей
при
растяжении,
приводящее к локальным перенапряжениям,
следовательно, к разрыву цепей в этих местах.
Дальнейшее увеличение прочности связи с
переходом от высоко эластической деформации
к упругой и прочность в этом случае будет
обусловлена чисто химическими связями [3-6].
С увеличением густоты вулканизационной
сетки относительное и остаточное удлинения
уменьшаются до очень малых значений, характерных для хрупких материалов. При этом эластичность изменяется по сложной зависимости:
максимум эластичных свойств проявляется при
такой густоте вулканизационной сетки, при которой наблюдается максимум прочности для
мягких резин. Кроме того, набухание в растворителях уменьшается пропорционально увеличению степени сшивания [7, 8].
Для получения резин с заданным комплексом свойств необходимо обеспечить определенную степень поперечного сшивания эластомеров путем введения в композицию определенного количества вулканизующих веществ. При
этом число образовавшихся поперечных связей
будет зависеть от природы каучука, природы и
содержания вулканизующего вещества, условий
вулканизации. Некоторые ускорители одновременно являются вулканизующими веществами.
Так, например, тиурамы, и полисульфидные
ускорители при температуре вулканизации могут вулканизовать некоторые каучуки без применения элементарной серы. Активность большинства ускорителей повышается при введении
оксидов металлов, стеариновой кислоты и др.
Ускорители вулканизации для одного вида каучука, могут полностью утратить свойства ускорителей и играть иную роль в композициях на
основе другого каучука [8, 9].
На основе анализа данных многочисленных исследований и экспериментальных результатов установлено, что бентонит Узбекистана
(Б), Ангренский каолин (АК), волластонит (ВЛ),
глина естественная женная (ГЛЕЖ) и фосфогипс
вторичное сырё производство фосфорных
удобреный (ФГ) непосредственно, без предварительных обработок и соответствующих химических модификаций не могут быть использованы
в производстве резинотехнических изделий. Так
как, они содержат до 5 % оксида железа и 30 %
воды, которые отрицательно влияют на
технологические и физико-механические свойства эластомерных композиций и изделий из
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Таблица 1
Влияние времени и температуры обработки на
степень очистки минеральных наполнителей
(Бентонит, Ангренский каолин, фосфогипс)
от соединений железа
Наименование источника

Содержание оксидов железа, %

Исходный наполнитель
Наполнитель после электромагнитного воздействия
Наполнитель после
термообработки и электромагнитного воздействия

5,7
2,22
Время термообработки

Термическая обработка, К

20

40

60

80

773

2,20

2,18

1,99

1,90

973

2,07

1,91

1,56

1,50

1173

1,98

1,02

0,21

0,20

1373

1,25

0,98

0,19

0,19

них. А основным требованием, предъявляемым
к этим материалам, является, содержание оксида
железа и воды не более 0,3%. После электромагнитной сепарации и сушки при 373-426К
содержание оксидов металлов уменьшается
лишь до 2,2%, а количество связанной воды
уменьшается до 15% [8-12].
Представлены результаты работ по
исследованию влияния новых модифицированных ингредиентов на комплекс свойств
композиционных эластомерных материалов.
Результаты и обсуждение
Для повышения магнитной восприимчивости слабомагнитных оксидов металлов (в основном Fe2O3) и удаления связанной воды в составе
исследуемых наполнителей, был применен метод термической обработки. Обработка минеральных наполнителей проводилась в течении
различного времени и температурах, затем осуществлялась очистка на электромагнитном сепараторе. Из данных таблицы 1 видно, что для достижения более высокой степени очистки минеральных наполнителей, следует подвергать
предварительной электромагнитной сепарации с
последующей термообработкой при Т=10001273 К в течении 60 минут и электромагнитной
очистке. Достаточно высокая степень очистки
указанным способом связана с тем, что в процессе температурного воздействия при 950 К
ионы железа из парамагнитного состояния (δFе2О3) переходят в ферромагнитную (γ-Fе3О4)
[13, 14].
Дериватографические исследования также
показали, что для глубокого обезвоживания каолина достаточна термическая обработка минерала при температурах Т=773-823 К. В случае бентонита, удаление адсорбированной воды протекает даже при 363-463 К и зависит от вида кати-
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Таблица 2
Удельная геометрическая поверхность и маслоемкость минеральных наполнителей в зависимости
от термообработки при 1273 К в течение 60 минут
П о к а з а т е л и*)
Наименование показателей

до термообработки

после термообработки

Б

АК

ВЛ

ГЛЕЖ

ФГ

МБ

МАК

МВ

ГЛЕЖ

МФГ

Sуд, м /г

29,1

21,2

2,1

18,3

2,2

35,4

24,2

2,9

22,2

2,9

Маслоемкость мл/100г:
льняное
вазелиновое
ДБФ

32,0
38,2
36,4

21,0
28,0
25,2

7,48
10,2
11,9

21,3
20,3
18,1

16,4
24,6
26,2

34,1
44,2
43,0

27,0
34,0
31,5

9,46
12,3
14,3

24,5
27,1
24,3

17,9
26,4
27,6

2

*)

Исходный Б-бентонит, АК-Ангренский каолин, ВЛ-волластонит, ГЛЕЖ-глина естественно жженная, ФГ-фосфогипс.
Модифицированный МБ-бентонит, МАК-Ангренский каолин, МВ-волластонит, МФГ-фосфогипс.

онов. Удаление воды и образования безводных
глин происходит при температурах 933-983 К
[15].
Фосфогипс по химическому составу отличается от традиционных минеральных
наполнителей и содержит в основном, СаSO4,
SiO2, H2O, Р 2О5 и другие оксиды щелочных и
щелочноземельных металлов [16, 17]. По данным рентгеноструктурного анализа в состав
кристаллической решетки ФГ входит кристаллизационная вода, которая теряется при его
нагревании выше 423 К, максимальное удаление воды из ФГ происходит в процессе термообработки при температуре 473 К. В этих
условиях одновременно имеет место структурное превращение, на что указывает исчезновения линий d=5,96; 4,25 Ǻ и появление линии
d=3,49 Ǻ на дифрактограмме. Последняя относится к образовавшемуся ангидриду.
Повышение температуры до 773 К и выше
приводит к более интенсивному появлению линий, характерных для ангидрида. В интервале
же температур 1073-1273 К ФГ полностью переходит в ангидридное (безводное) состояние. Исходя из этого, нами был выбран, интервал температуры прокаливания ФГ 1073-1273 К. Исследования показали (табл. 2), что при термообработке и магнитной сепарации ангренского каолина, фосфогипса, бентонита, волластонита,
глина естественная, жженная при 1000-1273 К,
также наблюдаются структурные изменения,
увеличение удельной геометрической поверхности и маслоемкости. С помощью метода ЭПР
было установлено повышение концентрации
свободных радикалов, свидетельствующих об
образовании парамагнитных центров в исследуемых образцах [18-21]. Обнаружено также существенное отличие модифицированных наполнителей по диспергируемости и распределению
частиц модифицированных наполнителей в эластомерной матрице, по сравнению с немодифицированными. Лучшая диспергируемость и, соответственно, наибольшая степень равномерности распределения частиц наполнителя харак-
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терна для резиновых смесей, наполненных модифицированными наполнителями [22-24].
С целью выявления особенностей взаимодействия макромолекул различных каучуков с
частицами модифицированных минеральных
наполнителей методом статической адсорбции
из разбавленных растворов, были изучены
адсорбционные свойства модифицированных
минеральных наполнителей с эластомерами.
Было установлено, что модифицированные
минеральные наполнители обладают большей
адсорбционной активностью к макромолекулам
каучука по сравнению с немодифицированными. По-видимому, данный эффект обусловлен
возрастанием их удельной поверхности и
концентрации активных центров. Обнаружено,
что модифицированный фосфогипс, точно
также, как и мел, проявляет малую адсорбционную способность, следовательно, можно
заключить, что эти материалы обладают
одинаковой удельной поверхностью. Замечено,
что в зависимости от типа эластомера, значение
максимальной величины адсорбции наполнителей существенно меняется.
В результате проведенных экспериментальных исследований установлена [20-26]
следующая последовательность расположения
исследуемых минеральных наполнителей по
адсорбционной активности к макромолекулам
каучука:
МБ> МАК> ГЛЕЖ> МВ> МФГ
Результаты физико-химического анализа
углеродсодержащего вторичного сырья (отход
производства получения ацетилена пирролизным методом
из
природного газа)
свидетельствуют (табл. 3) об отличии его
химического состава от известных марок низко
структурных технических углеродов Т 900, Т
701, Т 705, П 803, а именно, о повышенном
содержании кислорода и водорода [27, 28].
Изучение продуктов экстракции углеродсодержащего вторичного сырья свидетельствуют о
наличии до 12 % органических соединений,
аппретированных на поверхности углеродных
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Таблица 3
Элементный состав МУ и некоторых марок технических углеродов
Содержание, %

Наименование
показателей

МУ

*)

Т 900

Т 701

Т 705

П 803

Углерод

88-90

96-99

96-98

96-98

97-99

Водород

3-4

0,3-0,5

0,4-0,6

0,6-0,8

0,4-0,6

Кислород

6-7

0,1-0,2

0,3-0,5

0,3-0,5

0,1-0,2

Сера

-

0,1

0,3

0,3

0,2

З о л ьн о с т ь

0,8-0,9

0,1-0,2

0,4-0,6

0,4-0,5

0,4-0,5

)

МУ-модифицированный углерод

частиц. Был установлен его элементный состав:
углерод-92,11%, водород-5,70% и кислород2,19%. Брутто формула экстракта С54Н40О.
Средне численная молекулярная масса по
данным гель-хроматографии составляет ≈700.
ИК спектроскопические исследования показывают, что продукты экстракции представляют собой комбинации конденсированных ароматических и парафинонафтеновых углеводородов, а также кислородсодержащих карбонильных соединений. На это, указывает появление
характеристических полос поглощения в области 3050 см-1 (валентные колебания С-Н-связей
ароматического кольца), 2860, 2930 и 2975 см-1
(валентные колебания С-Н-связей метиленовых
и метильных групп). Обнаруживаются также
полосы поглощения при 1710 см-1 (карбонильной группы С=0) в углеродной цепи, а в смолах асфальтенах при 1730 см-1. Полосы поглощения в области 1500-1600 см-1 соответствуют
валентным колебаниям С=С связей, являющихся
продуктами термической циклизации и олигомеризации ацетилена. Полученные ПМР спектры,
в свою очередь, указывают на наличие протонов
при δ = 6,70 м. д., δ = 6,85 м. д., δ =7,10 м. д.,
характерных для ароматических структур и его
замещенных производных [20].
Экстрагированный продукт дает узкий
одиночный сигнал ЭПР с концентрацией ПМЦ
1·1014 спин/г. Результаты масс-спектрометрического исследования также подтвердили предложенный состав продуктов экстракта. Проведенные исследования показали, что углеродсодержащее вторичное сырье представляет собой
модифицированный углерод, поверхность которого микро капсулирована олигомерными кислородсодержащими соединениями. Толщина
олигомерного покрова, рассчитанная по значению удельной геометрической поверхности, составила величину порядка 50-60 Å. Модифицированный углерод характеризуется повышенным значением масляного и йодного чисел, что
связано с шероховатостью поверхности (Sш=2530 м2/г) и наличием полисопряженных систем.
Кроме того, отметим, что для него свойственна
высокая степень дисперсности [21, 22].
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Электронно-микроскопические исследования свидетельствуют о том, что структура частиц модифицированного углерода несколько
отличается от частиц исходного технического
углерода, в нем отсутствуют характерные для
технического углерода четкие границы сфероидальной формы частиц. Однако, после термообработки при 1573 К в течение 1 часа (в среде
азота), структура его приближается к структуре
технического углерода, и уменьшается средний
поверхностный диаметр частиц от 30,6 до 21,5
нм. Наблюдается увеличение удельной геометрической поверхности от 20,3 до 29,3 м2/г. Последнее вероятно, связано с процессом диспергирования более крупных частиц вследствие
улетучивания влаги и других сопутствующих
веществ в процессе термообработки [22, 23].
Сравнивая результаты рентгенографических исследований исходного и термообработанного модифицированного углерода, установлено, что для них характерно наличие незначительной примеси кристаллических фаз. Эти фазы, по-видимому, относятся к углеводородам,
содержащихся в его составе (до 12 %). Основной фазой модифицированного углерода является фаза, имеющая типичную структуру турбостроения (упаковка структурных элементов
графита подобна), что доказывается характерным асимметричным профилем дифракционных
полос. Дифрактограммы модифицированного
углерода, в отличие от дифрактограммы технического углерода, характеризуются довольно
низкой упорядоченностью турбо строенных пачек слоев, о чем свидетельствует величина Ј002/
Ј002. Следует отметить, что межплоскостные расстояния (d002) для технического углерода значительно меньше. Степень упорядоченности модифицированного углерода (параметр Ј002/Ј002) возрастает при высокотемпературной (973-1573 К)
обработке. Определены размеры областей когерентного расстояния аморфных фаз высота 120,5 Å, размеры слоев колеблются в пределах 1520 Å. Проведенные исследования позволяют
предположить, что структура модифицированного углерода представляется как бы промежуточной стадией процесса формирования саже-
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вых структур. Можно полагать, что использование углеродного наполнителя, аппретированного олигомерным покровом, состоящего из системы сопряжения, позволяет сформулировать
принципиально новый подход для создания
наполненных эластомерных композиций с улучшенными свойствами [24].
Установлено, что при введении модифицированного углерода в состав эластомерных
композиций повышается содержание углерод
каучукового геля, густота сетки, напряжение
деформации резины и уменьшается степень
набухания образца. Это обусловлено наличием
олигомерных компонентов, особенно на поверхности углеродных частиц. С целью выяснения
характера влияния олигомерных фракций на
процесс структурообразования резины, модифицированный углерод подвергали селективной
экстракции и технический углерод П 803 модифицировали полученным олигомером. Введение
в резиновые смеси модифицированного технического углерода П 803 приводит к увеличению
содержания углерод каучукового геля (УКГ) и
возрастанию, напряжения (Е300) при удлинении
густоты сетки и уменьшению набухания эластомерных композиций. Надо полагать, что это связано: во-первых, с увеличением адсорбционного
взаимодействия модифицированного технического углерода П 803 с каучуками, во-вторых
образованием дополнительных связей между
макромолекулами каучука и функциональными
группами олигомера, подтвержденные данными
ИКС, ДТА и ТГА.
Таким образом, можно заключить, что
введение модифицированного углерода в состав
эластомерных композиций усиливает межфазное взаимодействие на границе «каучукнаполнитель» и образование дополнительных
связей между макромолекулами каучука и функциональными группами олигомера, в результате
чего и наблюдается улучшение комплекса
свойств композиций.
Физико-химические свойства наполнителей существенно влияют на технологические и
физико-механические свойства эластомерных
композиций. При изучении процесса смешения
каучуков различной природы с модифицированными наполнителями (МБ, МВ, МАК, ГЛЕЖ,
МУ и МФГ) установлено отличие в поведении
этих наполнителей в некристаллизующихся каучуках СКМС-30РП и СКН-18. Отмечено, что в
процессе смешения каучука СКМС-30РП с 100
масс. ч. МАК, 60 масс. ч. МБ, 80 масс. ч. ГЛЕЖа
и 60 масс. ч. МВ появляется на пластограмме
второй максимум, зависящий от времени смешения: τ=14-16, 16-18, 13-14 и 14-15 минут, соответственно. В случае же 50 масс. ч. МУ СКН-18
максимум наблюдается при τ = 6-9 минут, который связан с окончанием процесса диспергирования наполнителей и образованием однородной
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смеси. Появление данного эффекта обусловлено
проявлением взаимодействий на границе раздела фаз каучук-наполнитель [25]. Показана повышенная втираемость и поглощение в эластомере
исследуемых модифицированных наполнителей
по сравнению с немодифицированным и серийно применяемыми наполнителями, которые характеризуются меньшими значениями амплитуды колебаний крутящего момента. Это, в свою
очередь приводит к лучшей обрабатываемости и
пластифицируемости резиновых смесей [26-29].
Установлено, что указанное обстоятельство обусловлено физико-химическими, структурными
особенностями модифицированных минеральных наполнителей, а в случае модифицированного углерода наличием промежуточного олигомерного слоя, играющего роль аппрета. В пользу высказанного предположения указывается
уменьшение времени и температуры смешения
эластомерных композиций, наполненных модифицированными наполнителями, по сравнению
с немодифицированными и серийно применяемыми наполнителями [30-33].
Изучение реологических свойств, наполненных эластомерных композиций показало, что
чем меньше напряжение сдвига (U), тем больше
проявление влияния наполнителя на эффективную вязкость (ЗЭ) смеси. При этом, введение
модифицированных минеральных наполнителей
в состав эластомера приводит к возрастанию ЗЭ
резиновых смесей по мере наполнения. Особенно, четко это имеет место в случае высокодисперсного бентонита и Ангренского каолина [50,
51]. Определены значения кажущейся энергии
активации (Е) вязкого течения эластомеров,
наполненных исследуемыми наполнителями.
Было обнаружено существенное отличие в поведении модифицированного бентонита и Ангренского каолина в некристаллизующемся каучуке
СКМС-30РП, характеризующиеся большим значением Е вязкого течения (64,3 и 56,6 кДж/
моль). Для сравнения можно отметить систему,
содержащую исходный бентонит и Ангренский
каолин (42,7 и 40,8 кДж/моль). Такое поведение
модифицированного бентонита и Ангренского
каолина, возможно связано со структурными
особенностями, а также более эффективным
взаимодействием
на
границе
каучукнаполнитель [34-36].
Выяснено, что с увеличением содержания
наполнителя в каучуке значительно уменьшается восстанавливаемость резиновой смеси после
деформирования. При этом способности системы к накоплению энергии эластической деформации, т.е. разбухания экструдата (Рэ), в значительной степени зависит от удельной геометрической поверхности (Sуд) наполнителей. Так,
например: при наполнении каучука 60 масс. ч.
модифицированного бентонита, Ангренского
каолина и фосфогипса снижается разбухание
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экструдата (Рэ) от ненаполненного каучука на
545, 510 и 250% (для СКИ-3); 360,325 и 310 %
(для наирита КР-50), соответственно. Способность системы к накоплению энергии эластических деформаций уменьшается с увеличением
содержания наполнителя согласно значению,
его Sуд [37]. По влиянию реологических свойств
эластомерных композиций исследованные нами
наполнители в соответствии со значениями кажущейся энергии активации и разбухания экструдата, могут быть расположены в следующей
ряд: МБ> МАК> МВ> ГЛЕЖ> МУ> МФГ.
Исследование
пласто-эластических
свойств наполненных резиновых смесей с модифицированными наполнителями показали, что
они по своим технологическим показателям,
практически не отличаются от серийно применяемых минеральных наполнителей. Однако,
при высоких степенях (более 30 масс. ч. на 100
масс. ч.) наполнения каучука необходимо будет
учитывать удельную поверхность модифицированного бентонита, ангренского каолина и глины естественно жженной, которая способствует
более значительному увеличению эффективной
вязкости резиновых смесей [38, 43]. Установлено, что введение модифицированного углерода
и глины естественно жженной в состав композиции повышает конфекционную клейкость резиновых смесей по сравнению с техническим углеродом П803 и ЕК. Например, при наполнении 50
масс. ч. каучуков СКИ-3, наирит КР-50, СКМС30РП и СКН-18 МУ и ГЛЕЖом конфекционная
клейкость резиновых смесей составляет 2,15 и
1,86 кН/м: 1,60 и 1,12 кН/м; 2,20 и 1,81 кН/м;
1,40 и 1,21 кН/м, соответственно. Замечено, что
в случае использования фосфогипса, как наполнителя, в рецептурах резиновых смесей он проявляет себя весьма инертным, аналогично мелу
[39-41].
С целью выявления влияния модифицированных наполнителей на технические свойства
композитов, подробно были рассмотрены упруго-прочностные свойства наполненных резин.
Исследованиями установлено, что введение модифицированных наполнителей в эластомерную
композицию повышает значение условного
напряжения при 100-300% удлинении и прочность при растяжении, по сравнению с резиной,
содержащей серийно применяемые наполнители. Например, введение 50 масс. ч. МБ, МАК и
МВ в состав эластомерной композиции на основе СКМС-30РП приводит к увеличению прочности резины на 12,2; 8,2 и 9,9 МПа, соответственно [42-44]. В случае модифицированного углерода данный эффект возрастает с увеличением
его содержания и вулканизаты характеризуются
большей прочностью при растяжении (Fр), по
сравнению с резиной, содержащей технический
углерод П803. Так, например, при содержании
40 масс. ч. МУ и технического углерода П803 в
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составе эластомерных композиций на основе
СКИ-3, наирит КР-50, СКМС-30РП и СКН-18,
значения Fр составляет 21,5 и 17,5; 12,6 и 9,7;
13,1 и 10,1; 15,2 и 12,9 МПа, соответственно.
Очевидно, это обусловлено наличием олигомерного покрова на поверхности углеродных частиц, способствующего повышению эффекта
взаимодействия каучук-наполнитель [27-29, 4549]. Установлено, что введение модифицированных наполнителей в композиции значительно
повышает сопротивление резины к раздиру по
сравнению с серийно применяемыми наполнителями. Это особенно ярко проявляется при содержании 60-70 масс. ч. модифицированных наполнителей на 100 масс. ч. каучука СКМС-30РП,
т.е. сопротивление к раздиру повышается от
42,6 до 74,2 кН/м [32-61].
Изучение влияния модифицированных
наполнителей на динамические свойства резины
при многократном сжатии показало, что при
введении их в состав композиций наблюдается
уменьшение теплообразования и остаточной
деформации. Они также влияют на динамическую выносливость резины при многократном
растяжении (Nрас). В композициях на основе каучуков наирит КР-50, СКМС-30РП и СКН-18
Nрас проходит через максимум и его наибольшее
значение наблюдается при содержании 40-60
масс. ч. на 100 масс. ч. каучука [27-30]. Показано, что при сочетании исследуемых модифицированных наполнителей с техническими углеродами (П324, К354 и др.) также проявляется
определенный эффект. Так, с увеличением содержания модифицированного углерода, при
комбинации с минеральным наполнителем
упруго-прочностные свойства вулканизатов повышаются. Этот процесс можно регулировать и
целенаправленно улучшать ряд технологических
и технических показателей эластомерных композиций. При этом следует обратить особое внимание на степень наполнения и соотношение
модифицированного наполнителя и технического углерода [50-51]. Изучено влияние модифицированного углерода на электрофизические и
радиационные свойства эластомерных композиций. Установлено, что вулканизаты, содержащие модифицированный углерод, характеризуются повышенными значениями объемного
удельного электрического сопротивления (lg
сv=13-16), прочностью на пробой (5 .106 – 2.107
ом/м) и коэффициентом радиационной стойкости (0,8-0,99). Это, прежде всего, является следствием того, что аппретированный слой поверхности частиц модифицированного углерода изолирует отдельные частицы, приводящие к образованию, токопроводящих сажевых структур и
способствует повышению его защитной способности [52].
Таким образом, установлена целесообразность и перспективность использования моди-
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Таблица 4
Состав костяных зол животных (термообработанных при 1273 К), использованных
в качестве активатора вулканизации резиновых смесей
Костяная зола

Н а и м е н о в а н ие п о ка з а т е л е й

крупный рогатый скот

овцы

лошади

свиньи

P2O5, %

40,33

38,41

38,90

39,42

CaO, %

53,60

53,20

55,60

52,84

SiO2, %

2,28

2,29

1,70

214

Al2O3, %

1,15

2,07

0,82

1,34

Fe2O3, %

0,16

0,29

0,21

0,24

MgO, %

0,34

0,31

0,29

0,29

K2O3, %

0,26

0,55

0,71

0,71

Na2O, %

0,49

1,40

0,19

0,12

Таблица 5
Химический состав смеси оксидов металлов
Наименование показателей

Содержание, %

Zn O

89,1

Pb O

0,5

Ca O

1,7

Mg O
Вещества нерастворимые в соляной
кислоте, н/б
Вещества нерастворимые в воде

2,1

Вещества растворимые в воде

2,4

Остаток на сите с сеткой 0,0063, н/б

1,2

Хлориды, н/б

0,3

S уд., м2/ г

29,9

0,2
2,3

фицированных наполнителей, как минерального, так и органического происхождения в рецептурах резиновых смесей для производства различных типов резинотехнических изделий.
Одним из методов воздействия на структуру вулканизационных сеток для улучшения
свойств композитов в нужном направлении, считается целесообразным использование эффективных вулканизующих агентов. Проводились
исследования с различными образцами смеси
оксидов металлов (МСОМ), костяных зол (КЗ) и
фосфатированных алкилоламидов жирных кислот (ФАЖК) в качестве вулканизирующих агентов [62-66]. В таблице 4, представлены физикохимические характеристики костяных зол.
Исследования химического состава и физико-химических свойств костяных зол, показали возможность получения на их основе весьма
эффективного активатора процесса вулканизации каучуков.
Известно, что смеси оксидов металлов,
образуются в большом количестве в виде отходов при получении металлического цинка на
Алмалыкском горно металлургическом комби-
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нате (табл. 5). Исследованиями установлено, что
кристаллическая структура отхода, состоит из
смесей оксидов Mg, Zn, Ca, Pb. Кинетические
кривые присоединения серы свидетельствуют,
что вулканизация резиновых смесей на основе
вышеуказанных каучуков происходит достаточно интенсивно в случае использования смеси
оксидов металлов.
Показано, что они способствуют максимальному поглощению атомов серы, оказывая
тем самым существенное влияние на образование более совершенных вулканизационных
структур. Данный эффект указывает на то, что
смеси оксидов металлов не только активируют,
но и ускоряют процесс структурообразования
вулканизатов. Важным преимуществом смеси
оксидов металлов, по сравнению с оксидом цинка, является также положительное влияние на
поведение резиновых смесей при высоких температурах процесса вулканизации. Так, с увеличением температуры вулканизации от 413 К до
433 К приводит к существенному увеличению
оптимума вулканизации резиновых смесей [53].
Как известно, в случае хлоропренового
каучука вулканизующими агентами в основном,
служат оксиды цинка и магния. Мы изучали
процесс вулканизации хлоропренового каучука
в присутствии смеси оксидов металлов. Было
обнаружено, что ее введение вместо оксида цинка и оксида магния, позволяет совмещать активаторы с вулканизующим агентом и, тем самым,
значительно упростить технологию получения
эластомерных композиций. Одной из важнейших особенностей активаторов процесса вулканизации является их влияние, как на структуру,
так и на свойства вулканизатов. В этой связи
несомненный интерес представляло изучение
влияния смеси оксидов металлов на природу и
число поперечных связей и свойства эластомерных композиций. При добавлении ее в состав
резиновых смесей, содержащих в качестве ускорителя вулканизации карбомат МН, тиурам Д,
каптакс, сульфенамид и дифенилгуанидин, были
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Таблица 6
Влияние смеси оксидов металлов на структуру вулканизационной сетки и свойства вулканизатов
СКИ-3 (время вулканизации 20 мин. при 416 К) *
Содержание, масс. ч. на
100 масс. ч. каучука

Тип связи, %

Fр, МПа

КТ при
373К, 72ч.

14

32,1

0,46

25

19

33,2

0,71

35

19

17

31,1

0,51

31

23

24

22

32,8

0,78

Каптакс – 1,5 + ZnO – 5,0

33

25

26

16

32,8

0,50

Каптакс – 1,5 + МСОМ – 3,0

20

28

32

20

33,1

0,70

Сульфенамид – 1,0 + ZnO – 5,0

18

29

27

26

29,1

0,62

Сульфенамид – 1,0 + МСОМ – 3,0

24

27

25

24

32,2

0,81

ДФГ– 3,0 + ZnO – 5,0

66

18

10

6

28,3

0,31

ДФГ – 3,0 + МСОМ – 3,0

54

21

15

10

30,4

0,54

-C-Sx-C-

-C-S-S-C-

-C-S-C-

-C-C-

Карбомат МН – 0,5 + ZnO – 5,0

32

30

24

Карбомат МН – 0,5 + МСOМ – 3,0

30

26

Тиурам Д – 2,5 + ZnO – 5,0

29

Тиурам Д – 2,5 + МСOМ – 3,0

*

Применены методы определения концентрации поперечных связей и физико-механических свойств.

получены вулканизаты, имеющие высокие показатели коэффициента теплового старения, по
сравнению с оксидом цинка (табл. 6).
По скорости сшивания макромолекул эластомера смеси оксидов металлов более активны,
чем оксид цинка, что подтверждено увеличением степени сшивки и уменьшением сульфидности поперечных связей [54, 55]. Результаты исследований золь-гель фракций вулканизатов
указывают на то, что в случае использования
смеси оксидов металлов наблюдается заметное
снижение интенсивности деструктивных процессов и увеличение доли активных цепей вулканизационной сетки по сравнению с оксидом цинка.
Указанное обстоятельство, по-видимому, обусловлено различием химических составов и структурных особенностей активирующих агентов.
Проведенные исследования показывают
также эффективное влияние смеси оксидов металлов на технологические, упруго-прочностные
и динамические свойства эластомерных композиций. Это, главным образом, связано с химической природой, составом и структурой указанных компонентов. В частности, было установлено, что костяная зала, способствуя формированию вулканизационной сетки, одновременно,
может выполнять и роль антипирина в резинах.
Известно, что одним из основных ингредиентов вулканизирующих групп являются
ускорители процесса вулканизации. Их активность во многом определяются природой электродонорных и электроакцепторных заместителей и их электронным строением. С учетом этого можно полагать, что наличие донорноакцепторного характера фосфатированной алкилоламидной жирной кислоты как ускорителя
вулканизации благоприятствует осуществлению
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процесса структурирования каучуков [56, 57].
ИК спектры фосфатированной алкилоламидной
жирной кислоты показали наличие интенсивных
характеристических полос поглощения в областях 900, 1070, 1210, 1310 и 1370 см-1 и умеренного поглощения при 2360, 2930 и 3300 см-1,
указывающие на присутствие =СО, -Н, Р=О, =О,
=N-Н групп, соответственно. Изучены изотермы
поверхностного натяжения водных растворов
фосфатированной алкилоламидной жирной кислоты в зависимости от длины углеводородного
радикала. Показано, что с увеличением количества С2Н4-групп в углеводородном радикале возрастает гидрофобность её молекул. В свою очередь, это благоприятствует протеканию процессов ассоциации в до мицелярной области и тем
самым влияет на формирование адсорбционного
слоя на границе раздела фаз. Исследуя влияние
величины углеводородного радикала и полярных ОН, СОО– групп на адсорбционные свойства фосфатированной алкилоламидной жирной
кислоты, была показана возможность целенаправленного варьирования адсорбционных взаимодействий на границе раздела фаз. Последнее
же имеет немаловажное значение для оценки
кинетики вулканизации и структуры образования композиционных эластомерных материалов.
Исследование кинетических кривых вулканизации смесей, на основе каучука СКМС30РП свидетельствуют, что с увеличением концентрации фосфатированной алкилоламидной
жирной кислоты происходит расширение индукционного периода, что четко указывает на возрастание стойкости резиновых смесей к преждевременной вулканизации. Следует отметить, что
важнейшей её особенностью является замедление процесса в начальной стадии вулканизации.
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Таблица 7
Влияние содержания фурановых олигомеров на температуру стеклования каучуков. *)
Содержание пластификаторов,
масс. ч.
0
ДБФ 5
10
15
ОФФ 5
10
15
ОТГФС 5
10
15
ОФФС 5
10
15

Температура стеклования, К
СКИ-3

Наирит КР-50

СКМС-30РП

СКН-18

203-205

263

221

218

201
199
192
201
198
190
200
197
189
199
197
196

261
258
255
260
256
254
259
254
253
260
257
256

219
215
213
219
215
112
218
214
211
217
213
210

216
214
211
215
213
210
214
212
209
213
212
210

*)

ДБФ-дибутилфталат, ОФФ-олигомер из фурфурола, ОТГФС-олигомер тетрагидрофурфурилового спирта, ОФФС-олигомер из фурфурилового спирта

Это обусловлено тем, обстоятельством, что в
течение длительного времени смеси могут находиться в вязкотекучем состоянии. Это чрезвычайно важно при вулканизации дублированных
смесей, при которых увеличение продолжительности пребывания в зоне стыка, в вязкотекучем
состоянии, приводит к повышению прочности
связей многослойных резин и изделий сложной
конфигурации. Результатами различных физикохимических исследований был установлен характер влияния температурно-временных факторов и концентрации фосфатированной алкилоламидной жирной кислоты на кинетику вулканизации резиновых смесей на основе каучука СКН40. Показана высокоскоростная серная вулканизация смесей без признаков реверсии на стадии
образования вулканизационных сеток. В случае
каучука СКИ-3 происходит сокращение индукционного периода и заметное возрастание, как
скорости вулканизации, так и широкое плато
вулканизации [58, 59]. Важнейшей особенностью ускорителей является их влияние на структуру вулканизационной сетки. Фосфатированная
алкилоламидная жирная кислота, благодаря
большой концентрации аминогрупп в алифатической цепи и ярко выраженным поверхностноактивным свойствам, способна регулировать
структуру вулканизационной сетки. Установлено, что при её введении в резиновые смеси на
основе изопреновых и нитрильных каучуков,
максимум содержания связанной серы по времени совпадает с максимумом сшивки. В результате этого, в начальных стадиях вулканизации образуются полисульфидные связи, которые при
дальнейшем нагревании переходят в связи с
меньшим числом атомов серы. Характерным для
фосфатированных алкилоламиднов жирных кислот в данных композициях является уменьшение
степени сульфидности поперечных связей в оптимуме вулканизации и одновременное увеличение густоты сетки [60].

40

Изменение структуры вулканизационной
сетки, в свою очередь, указывает на возрастание
гетерогенного характера реакций, в результате
чего заметно уменьшается доля серы и ускорителя, расходующихся в побочных реакциях. Результаты исследования кинетики набухания вулканизатов позволили оценить степень густоты
сетчатой структуры. Отмечено, что эластомерные композиции на основе каучука СКН-40, содержащие фосфатированные алкилоламидные
жирные кислоты, сравнительно меньше поддаются набуханию в органических растворителях
(менее 20%), чем композиции, содержащие серийные ускорители. Указанное обстоятельство
наблюдается также в композициях на основе
каучуков СКИ-3, СКМС-30 АРКМ-15 и сохраняется с увеличением содержания ускорителя. Все
это свидетельствует о более плотном образовании межмолекулярных связей [61].
Таким образом, исследование фосфатированной алкилоламидной жирной кислоты в качестве ускорителей вулканизации эластомеров
позволяют
целенаправленно
регулировать
структуру вулканизационной сетки при одновременном улучшении важнейших технологических и многих эксплуатационных свойств.
Одним из основных методов структурной
модификации полимерных материалов является
пластификация. При этом улучшаются их эластичность, морозостойкость и значительно облегчается переработка. Проводились исследования по созданию более эффективных полифункциональных пластификаторов для эластомерных
композиционных материалов. С этой целью
были использованы фурановые олигомеры.
Фурановые мономеры получают из пентозансодержащего сырья и их олигомеры обладают высокой хемо-, термо- и радиационной стойкостью. Основными методами исследований
влияния пластификаторов на свойства эластомеров является определение температуры стекло-
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вания полимеров и их текучести [62-65]. В таблице 7 приведены данные, касающиеся влияния
фурановых олигомеров на температуру стеклования эластомеров, на основании измерений деформации и модуля упругости. Полученные
данные свидетельствуют о том, что по мере увеличения содержания фурановых олигомеров
температура стеклования эластомеров пропорционально снижается. Это означает, что в их
присутствии каучуки сохраняют высокоэластические свойства при более низких температурах,
чем не пластифицированные каучуки. При этом
наблюдается частотная зависимость деформации и величины температуры стеклования. Чем
выше частота, т.е. чем меньше время воздействия, тем выше и будет температура стеклования пластифицированной системы [62].
Показано, что пластификация эластомеров
фурановыми олигомерами существенно изменяет кинетические показатели вулканизации резиновых смесей и механические свойства композиции, независимо от полярности каучуков, при
этом увеличивается пластичность резиновых
смесей на 12%, а клейкость на 62% по сравнению с аналогичными дозировками пластификатора дибутилфталата. При введении фурановых
олигомеров в композиции на основе наирита КР
-50 вязкость смеси возрастает, что объясняется
взаимодействием функциональных групп олигомера с полихлоропреном [63]. Изучение влияния
фурановых олигомеров на кинетику вулканизации резиновых смесей, на основе каучука СКИ3, позволило установить, что в его присутствии
в тиурамной вулканизующей системе скорость
вулканизации цис-1,4-полизопрена возрастает,
время достижения оптимума вулканизации сокращается. Однако при этом степень вулканизации заметно снижается. А использование серной
вулканизующей системы активирует процесс
вулканизации, чему способствует наличие в ее
составе активных функциональных групп (-ОН,
-СООН и др.). Наблюдаемый эффект подтверждается ИКС исследованиями продуктов реакции фурановых олигомеров и тиурама при повышенной температуре. Резкое снижение интенсивности при 1720 см-1, относящейся к С=О
группы карбоксильной группы, и некоторое
уменьшение ее в области 360-300 см-1 (ОН группы) свидетельствуют о том, что при совмещении
фурановых олигомеров с тиурамом образуются
новые соединения с участием этих групп [64,
65]. Изучением влияния количества фурановых
олигомеров на свойства резины на основе каучуков СКМС-30 АРКМ-15, СКИ-3, наирит КР-50
было установлено, что его оптимальное содержание составляет 10 масс. ч на 100 масс. ч каучука. Такие образцы обладают высокой прочностью при растяжении и относительным удлинением, а эластичность сохраняется на среднем
уровне. Твердость и напряжение при 300%
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удлинении и сопротивление раздиру во всех исследуемых каучуках увеличиваются по сравнению с дибутилфталатом. Указанное обстоятельство можно объяснить увеличением степени
сшивки за счет циклизации фурановых звеньев
под действием температуры. Изучено равновесное набухание вулканизатов по отношению к
машинному маслу, бензину, керосину и т.п. и
выяснено значительное улучшение масло - и
бензостойкости полученных эластомерных композиций.
Таким образом, использование фурановых
олигомеров в качестве пластификаторов эластомерных композиций показало, что они, являясь
продуктом полифункционального действия,
проявляют высокие пластифицирующие свойства, одновременно, увеличив клейкость резиновых смесей, прочностные показатели резины.
Установлено также, что они значительно активируют процесс, как серной, так и тиурамной
вулканизации.
О стабилизирующих свойствах фурановых
олигомеров в литературе отсутствуют сведения.
Надо полагать, что фурановые олигомеры, благодаря такими свойствами, как способностью к
донорно-акцепторным взаимодействиям, ингибирования, терма-, фотохимических процессов,
могут сыграть важную роль при формировании
структуры композиционных эластомерных материалов. В свете вышеизложенного, нами впервые разработаны эффективные стабилизирующие добавки для эластомерных композиций на
основе фурановых олигомеров. Стабилизирующий эффект фурановых олигомеров изучали при
окислении технического и очищенного хлороформом с последующим трехкратным переосаждением изопропиловым спиртом синтетических каучуков СКС-30 АРКМ-15 и наирит КР50. Из полученных результатов следует, что с
повышением содержания фурановых олигомеров в каучуке СКС-30 АРКМ-15 увеличивается
продолжительность стадии индукционного периода реакции окисления. При этом скорость
поглощения кислорода и даже после окончания
периода индукции практически не меняется.
Установлено, что эффективность одной и той же
концентрации фурановых олигомеров в неочищенном каучуке выше, чем в очищенном. Повидимому, это связано с наличием в последнем
антиоксиданта ВС-1. Необходимо также отметить, что при высоких концентрациях фурановых олигомеров увеличение периода индукции
сопровождается ростом скорости поглощения
кислорода в период индукции [66, 67].
Были определены количества критической
концентрации фурановых олигомеров, соответствующих точек перегибов на кривой «период
индукции – концентрация антиоксиданта» 0,07 и
0,014% (1,4.10-3 и 2,4.10-3 моль/кг), соответственно, для неочищенного и очищенного каучука.
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Критические концентрации фурановых олигомеров при окислении технического и очищенного
каучука СКС-30 АРКМ-15 соответствуют 0,24
и 0,5%, что существенно выше, чем для дибутилфталата. Эффективные константы расхода
фурановых олигомеров в каучуке СКС-30
АРКМ-15 равны 3,2 .10-4 с-1 для очищенного и
1,9. 10-4 с-1 для технического каучука, что свидетельствует о большом его влиянии на побочные
реакции для торможения окисления эластомеров. Исследования теплового старения композитов, стабилизированных фурановыми олигомерами, показали, что с увеличением продолжительности времени старения, наблюдается
уменьшение относительного удлинения композитов, по сравнению с образцами, стабилизированными неазоном Д. По-видимому, в процессе
теплового воздействия под действием фурановых звеньев, происходит дополнительное структурирование вследствие чего и происходит возрастание жесткости и уменьшение значений относительного удлинения композитов [68]. Установлена целесообразность применения фурановых олигомеров в качестве эффективных модифицирующих добавок для эластомерных композиций, что позволило осуществить целенаправленное регулирование структурных и физикомеханических характеристик композиций без
изменения технологии и аппаратурного оформления существующего производства. Впервые
показана возможность направленной модификации дибутилсебатцината, дибутилфталата и поверхности минеральных наполнителей с помощью фурановых олигомеров и установлены
научные основы процесса. Выяснена значительная роль фурановых олигомеров как важного
компонента формирования трехмерных структур эластомерных композиций.

Заключение
Модифицирование минеральных наполнителей термическим обработкам приводить высокая
степень очистки от оксидов металлов, которое
связана в процессе температурного воздействия
при 950 К ионы железа из парамагнитного
состояния (δ-формы Fе2О3) переходят в ферромагнитную (γ-форму Fе3О4). Обнаружено также существенное отличие модифицированных наполнителей по диспергируемости и распределению частиц
модифицированных наполнителей в эластомерной
матрице, по сравнению с немодифицированными.
Целесообразность и перспективность использования модифицированных наполнителей, как минерального, так и органического происхождения в
рецептурах резиновых смесей для производства
различных типов резинотехнических изделий.
Смеси оксидов металлов не только активируют, но
и ускоряют процесс структурообразования это,
связано химической природой, составом и структурой компонентов. Установлено, что костяная
зала способствуя формированию вулканизационной сетки, одновременно, может выполнять и роль
антипирина в резинах. Фосфатированной алкилоламидной жирной кислоты в качестве ускорителей
вулканизации эластомеров позволяют целенаправленно регулировать структуру вулканизационной
сетки при одновременном улучшении их важнейших технологических и многих эксплуатационных
свойств. Установлено, что использование фурановых олигомеров в качестве пластификатора эластомерных композиций показало, что они, являясь
продуктом полифункционального действия, проявляют высокие пластифицирующие свойства,
одновременно, увеличив клейкость резиновых
смесей, прочностные показатели резин также, что
они значительно активируют процесс, как серной,
так и тиурамной вулканизации.
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